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Die Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellung 
von Carbonylverbindungen aus Olefinen. 

Carbonylverbindungen, wie z. B. Acetaldehyd und 
Ketone, werden nach bekannten Verfahren aus Olefinen 
in einem ZweistufenprozeB hergestellt. Im allgemeinen 5 
wird dabei das Olefin zum Alkohol hydratisiert, der dann 
in einem weiteren Verfahren zum Aldehyd bzw. Keton 
dehydnert oder oxydiert wird. 

Fiir die Hydratisierung werden im wesentUchen zwei 
Verfahren angewandt. ein Flttssig-Phase-Verfahren mit i« 
Alkylschwefelsaure als Zwischenprodukt und ein Gas- 
Phase-Verfahren mit Phosphorsaure- oder Wolframoxyd- 
katalysatoren. y 

Diese Verfahren sind jedoch nicht voll befriedigend. 
Deshalb hat man sich bemiiht, die erwahnten Verbin- >5 
dungen durch direkte Oxydation von Kohlenwasserstoffen 
herzusteUen. Nach der deutschen Patentschrift 168 291 
wird durch Oxydation von Athylen mit Sauerstoff in 
- Gegenwart von Wasserdampf bei 400°C Formaldehyd er- 
w f;-. 1 dCr Ti eren Verf o'g"ng alterer Arbeiten von ao 
Wills tatter und Bommer so wie von Bone wird fest- 
gC a It / Acetaldehyd das erste faObare Zwischen- 
produkt der Oxydation von Athylen ist (Journal Soc. 
Chem. Ind., 41, S. 303 bis 310). 

Nach der deutschen Patentschrift 664 879 eelinet es as 
bei Zusatz katalytischer Mengen von Stickoxyden Form- 
aldehyd und Acetaldehyd durch Oxydation von Athylen " 
und anderen Olefinen zu erhalten. AuBerdem ist in den 
franzosischen Patcntschriftcn 891 209 und 1 001 377 ein 
Verfahren beschrieben, bei dem Acetaldehyd durch Oxv- 
danon von Athylen in Gegenwart von vie! Kohlendioxyd 

HiL" a c U fK Pr0CU i k », erhalten wird A,s Katalysator wird 
dabei Silber auf Metalloxyden verwendet 

In keinem Fallc ist es gelungen, Olefine mit hohen Aus- 

k" v u, ,C en A s P rechen °en Carbonylverbindungen 
g le.cher kohlenstoffzahl zu UberfUhren oder gar Acet- 
aldehyd und hohcrc Carbonylverbindungen in wirtschaft- 
uch interessantcn Ausbeutcn zu erhalten 

Es wurde nun gefunden, daB man Olefine mit Sauerstoff 
oder Sauerstoff cnthaltcnden Gasen bei Gegenwart von 
W asscr ,n hoher Ausbcutc zuden entsprechenden Carbonyl- 
verbindungen oxydieren kann, wenn man Katalysatoren 
hahTn ' " Verbindu "gen der Platinmetalle ent 

Die Bildung der Carbonylverbindungen erfolgt bercits 
be, nicdnger Temperatur mit merkhcher Geschwindigkeit 
und kann durch crhohte Temperatur noch begtinstigt 
werden. Die Wahl der optimalen Reaktionstemperatu 
Jnffi aU h Ch / 0 " den Siedepunkten der Olefine und der 
entsprechenden Carbonylverbindungen ab 

Katalyljsch wirksam sind Verbindungen der Platin- 
mc a c. msbesondcrc des Palladiums. Man kann auch die 
MetaUe selbst venvenden. die in Gegenwart von sauren 
bub^tanzen, msbesondcrc von HC1, wahrend des Ver- 
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30 fahrens zu den wirksamen Verbindungen oxydiert 
werden. ' 

Die Aktivitat der Katalysatoren kann durch verschie- 
dene Zusafzc noch wesentlich gesteigert werden. Als Zu- 
satze sind Metallsalze und die bereits erwahnten sauren 
35 Substanzen gceignct. Besonders gceignete Metallsalze 
sind solche die entwedcr hygroskopisch sind, wie Calcium- 
chlond oder durch Ubergang in verschiedene Wertig- 
keUsstufen die Oxydation fordern. wie z. B. Ferrichlorid 
■Uiesc Katalysatorsubstanzen werden vorzugsweise auf 
40 Trager mit groCer Oberflache aufgebracht. Gceignete 
Trager sind z B. Aktivkohle. Tonerde. Kieselerde, Bims- 
stem und Silikate. 

Es ist bekannt, daO waDrige Losungen von Palladium- 
chlond durch Athylen untcr Abscheidung von mctal- 
45 lischem Palladium reduziert werden und daB dabei Acet- 
aldehyd gebildet wird. Diese Reduktionsreaktion hat 
m u!i- V o ?. che ana, y tische Anwendung gefunden, doch 
blicb die Bildung von Aldehyd unbeachtet 

A H ;^'u land (B ' 45 ' S 2 607) hat festgestellt. daO 
50 Acetaldehyd in waOriger Losung durch feinverteiltes 
Palladium sogar bei AusschluO von Luft zu Essigsaure 
oxydiert wird. L berraschenderweise kann diese Folec- 
reaktion bei dem Verfahren der Erfindung fast vollig ver- 
mieden werden. 5 
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Es ist ferner bckannt, daB metallisches Palladium bei 
Einwirkung von Oxydationsmitteln, wie z. B. Sauerstoff 
und Salzsaure (Pogg. Ann., 71. S. 435, 1847), Eisen(III)- 
chlorid (C. R., 54, S. 1078, 1862) oder Kupfer(II)-chlorid 
(Analyst, 29. S. 349, 1904), wieder aufgelost wird. SchlieB- 5 
lich ist noch bckannt, daB Eiscn(II)-chlorid (J. phys. 
Chem., 5, S. 632, 1901) und Kupfer(I)-chlorid (Lieb. Ann., 
473, S. 295, 1929). welche bei der Einwirkung von Eisen- 
(Ill)-chlorid und Kupfcr(II)-*chlorid auf metallisches Pal- 
ladium entstchen, durch Sauerstoff wieder zu Eisen(III)- i° 
chlorid und Kupfer(II)-chlorid oxydiert werden. 

Des wciteren ist bekannt, daB Kaliumchloroplatinit mit 
Athylen (Izv. Plat., 14, S..96, 101, 1937) untcr Bildung 
eines Olefinkomplcxes reagiert, der mit Wasser bei Siede- 
tempcratur unter Bildung von Acetaldehyd, Salzsaure *5 
und metallischem Platin zerf all t. Auch die Auflosung von 
metallischem Platin mit Salzsaure und Sauerstoff (Am. 
Soc, 15, S. 273, 1893) oder Eisen(III)-chlorid (C. R., 52, 
S. 758, 1861) sowie die sauerstoffiibertragende Wirkung 
von Metallsalzen mit mehfefen Wertigkcitsstufen; wic «o 
z. B. MnCl 2 (C. R.. 138, S. 1299, 1904) bei dieser Reaktion, » 
ist seit vielen Jahrzehnten beschrieben. Von Propylen 
und Isobutylen ist bekannt, daB sie Palladiumchlorid- 
losung schnell reduzieren, ohne daB dabei C0 2 gebildet 
wird. 25 

In der deutschen Patentschrift 713 791 werden auBer- .. 
dem die technische Verwehdung der angefuhr ten Reak- 
tjonen und lhre Ausfuhrungsformen bei der oxydativen 
Entfemung von Kohlenoxyd aus Gasen beschrieben, 

Es ist uberraschend, daB unter den aufgefundenen 30 
Reaktionsbedingungen die bekannten Teilreaktionen zu 
einem katalytischen Verfahren kombiniert werden konnen 
und daB eine so leicht oxydable Verbindung wic Acet- 
aldehyd in hoher Ausbeute aus einem Medium erhalten 
wird, dessen Oxydationskraft so groB ist, daB selbst Edel- 35 
metalle oxydiert werden. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung eignet sich beson- 
ders zur Umsetzung gasformiger Olefine. Die Zusammen- 
setzung des Olefin-Sauerstoff-Gemisches kann in weiten 
Grenzen schwanken. 40 

Bei Verwendung von Tragerkatalysatoren braucht 
Wasser nicht unbedingt in Form von Wasserdampf zuge- 
mischt zu werden. Es kann auch ganz oder teilweise als 
Wasserstoff zugefiihrt werden, der mit Sauerstoff in Ge- 
genwart des Katalysators Wasser bildet. Die Durch- 45 
fuhrung kann in alien filr die Umsetzung von Gasen an 
festen Kontakten geeigneten Vorrichtungen, wie z. B. 
Rohrensystemen oder Wirbelschichten, erfolgen. 
. Die Abtrennung der Carbonylverbindungen erfolgt in 
einfacher Weise durch Kondensation oder Auswaschen. 50 
Der streng spezifische Verlauf der Reaktion ftihrt zu 
jeinen, einheitlichen Produkten in fast quantitativer Aus- 
beute. Es treten nahezu keine Nebenprodukte auf, die bei 
einer Kreislauffiihrung der nicht umgesetzten Ausgangs- 
■verbindungen durch ihre Anhaufung storen kdnnten. 55 

Die vorliegende Erfindung gestattet somit die Herstel- 
lung wich tiger Carbonylverbindungen in einem aufler- 
ordentlich cinfachen, kontinuierlich fiihrbaren, einstufigen 
.Verfahren aus leicht zuganglichen Olefinen. 

60 

Beispiel 1 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hcrgestellt: 

100 Gewichtsteile Palladium-Kohle-Katalysator (Org. 65 
Synth., 26, S. 78, Beispiel D) mit 5% Palladium werden 
mit 500 Gewichtsteilen 1 n-Salzsaure gewaschen und 
.15 Stunden uber Calciumchlorid getrocknet. 
. Ein Gasgemisch, bestehend aus 86% C 2 H 4 , 8°/ 0 0 2 und 
6°/ 0 H 2 , wird bei 40°C mit Wasserdampf gesattigt und bei 70 




845 

4 

der gleichen Temperatur durch ein mit dem Katalysator 
beschicktes Rohrenbundel geleitet. Der gebildete Acet- 
aldehyd wird aus dem Abgas in bekannter Weise, z. B. 
durch Auswaschen, gewonnen. Der Umsatz betragt bei 
einmaligem Durchgang 3,1 %. 

Beispiel 2 

Ein Gasgemisch, bestehend aus 91 % C 2 H I und 9% 0 2 , 
wird bei 50° C mit Wasserdampf gesattigt und ubcr einen, 
wie im Beispiel 1 beschrieben, hergestellten Katalysator, 
der 3% Palladium enthalt, geleitet. Der gebildete Acet- 
aldehyd wird durch Kuhlung aus den Reaktionsgasen ab- 
geschieden. Das restliche Gasgemisch wird nach ent- 
sprechender Zugabc von Sauerstoff erneut iiber den Kon- 
takt geleitet. Tm K re isl auf verfahren werden so aus 40 g 
Athylen 56 g Acetaldehyd entsprechend einer Ausbeute 
von 89% erhalten. 

Beispiel 3 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 

8 Gewichtsteile PaUadiumchlorur und 9 Gewichtsteile 
Calciumcarbonat werden in verdiinnter Salzsaure gelost 
und nach Zugabe von 100 Gewichtsteilen granuherter 
Kohle bei 120°C zur Trockne eingedampft. 

Ein Gasgemisch aus 80 % Propylen und 20 % Sauerstoff 
wird bei 63° C mit Wasserdampf gesattigt und bei der 
gleichen Temperatur iiber den Katalysator geleitet. Bei 
einmaligem Durchgang wurden aus 52 Gewichtsteilen 
Propylen 2,2 Gewichtsteile Aceton erhalten. 

Beispiel 4 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 

10 Gewichtsteile Palladiumchlorid, 15 Gewichtsteile 
Calciumchlorid sowie 10 Gewichtsteile Ferrichlorid wer- 
den in Wasser gelost und auf 100 Gewichtsteile granu- 
lierter Kohle aufgetragen. 

Leitet man 30 Gewichtsteile einer Mischung aus 
84 Volumprozent Athylen und 16 Volumprozent Sauer- 
stoff, die bei 90° C mit Wasserdampf gesattigt ist, bei 
105° C iiber diesen Katalysator, so erhalt man bei einem 
Durchgang 10,5 Gewichtsteile Acetaldehyd. 

Der Umsatz des eingesetzten Athylens zu Aldehyd be- 
tragt daher 27%. 

Beispiel 5 

16 Gewichtsteile einer Mischung aus 20 Volumprozent 
Sauerstoff und 80 Volumprozent eines Gemisches von 
1-2-Butylen werden bei 83°C uber 100 Gewichtsteile 
Katalysator (wie im Beispiel 3) geleitet. Bei einem Durch- 
gang entstehen 0,34 Gewichtsteile Methylathylketon, was 
einem Umsatz von 1,9% entspricht. 

Beispiel 6 

Uber den gleichen Katalysator und unter den gleichen 
Bedingungen wie im Beispiel 4 werden 30 Gewichtsteile 
eines Gemisches aus 80 Volumprozent Propylen und 
20 Volumprozent Sauerstoff geleitet. Dabei werden 
6,3 Gewichtsteile Aceton erhalten, was einem Umsatz des 
Propylens von 18% entspricht. 

Beispiel 7 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt : 

Impragnieren von 10 Gewichtsteilen Aktivkohle mit 
einer Losung von 0,1 Gewichtsteilen PdCl 2 , 0,5 Gewichts- 
teilen CuCl 2 -2H 2 0 und 0,3 Gewichtsteil MnCl 2 -4H 2 0 
in 9 Gewichtsteilen Wasser und anschliefiendes Trocknen 
bei 105°C. 



o 



1 049 845 
5 6 

Ober den Katalysator wurdeein Gemisch aus67 Volum- Beispiel 12 

prozent Wasserdampf, 5,3 Volumprozent 0 2 und 27,7 Vo- ' Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie 
lumprozent C 3 H 4 geleitet. Die Kontakttemperatur betrug folgt hergesteUt: 

99°C, der Druck 720 mm Hg-Saule. In 1 Stunde ent- . Auf 18 Gewichtsteile des Katalysator tragers wie' im 
standen aus 4,1 Gewichtsteilen C 2 H 4 1,5 Gewichtsteile : "-5 Beispiel 8 werden 0,5 Gewichtsteile Cu(C 2 H 3 0 2 ) 2 • H,0 
Acetaldehyd, was einem Umsatz von 24% des Athylens sowie 0,2 Gewichtsteile PdC! 2 mit 0,3 Gewichtsteilen FeCl 3 
entspricht. aufgetragen. 

Beispiel 8 Leitet man bei 80°C dariiber ein bei 71°C mit Wasser- 

dampf gesattigtes Gasgemisch aus 16 Volumprozent C 2 H 4 

Der erfindungsgemaB verwendetc Katalysator wird wie »o und 84 Volumprozent Luft, so erhalt man aus 0,77 Ge- 
folgt hergesteUt: wichtsteilen C 2 H 4 in der Stunde 0,88 Gewichtsteile 

Auf 18 Gewichtsteile eines silikatischen Katalysator- Acetaldehyd. Das bedeutet einen Athylenumsatz von 
tragers wurden zuerst 0,5 Gewichtsteile Cu(C 2 H 3 0 2 ) 2 -H 3 0 etwa 72%. 
und dann 0,2 Gewichtsteile PdCl 3 gemeinsam mit 0,3 Ge- R . . . 

wichtsteilen FcCl 3 und 0.5 Gewichtsteilen Mg(C10J t auf- 15 beispiel 16 

getragen. : Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie 

Leitet man uber diesen Katalysator in 1 Stunde 5 Ge- folgt hergesteUt: 
wichtsteile einer Mischuhg von 84 Volumprozent C 3 H 4 1 Gewichtsteil PdCl 2 , 1 Gewichtsteil CaCl 2 undO,3 Ge- 
und 16 Volumprozent 0 3 zusammen mit 0,56 Gewichts- wichtsteile FeCI 3 wurden unter Erwarmen in we nig Wasser 
teiien Wasserdampf und halt man die Katalysatortempe- 20 gelost. Dazu wurden 10 Gewichtsteile Aktivkohle gegebeh 
ratur dabei auf 80°C, so entstehen 1,45 Gewichtsteile und das Ganze unter gelegentlichem Umruhren bei 105° C 
Acetaldehyd. Dabei werden annahernd 23% des Athylens zur Trockne gebracht. 

umgesetzt. ' Bei 100° C wurde ein Gemisch auf 70 Volumprozent 

Beispiel 9 Wasserdampf, 9 Volumprozent O a und 21 Volumprozent 

a 5 C 3 H 4 uber diesen Katalysator geleitet; Bei einem stiind- 

Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie lichen Durchsatz von 3 Gewichtsteilen C 2 H 4 bildeten sich 
folgt hergesteUt:' 3,1 Gewichtsteile Acetaldehyd. Das entspricht einer 

Durch Impragnieren mit waBri^er Losung wurden auf Raum-Zeit-Leistung von 103 g Acetaldehyd je Liter 
10 Gewichtsteile Aktivkohle 0,3 Gewichtsteile PdBr 3 , Katalysator je Stunde. 
0/5 Gewichtsteile Fe(N0 3 ) 3 • 9 H a O und 0,75 Gewichts- 30 . " * „ . . . iA 

telle CuBr 2 aufgetragen. Beispiel 14 

Cber diesen Katalysator wurden bei 100° C in 1 Stunde Ober den gleichen Katalysator wie im Beispiel 12 wurde 
6,7 Gewichtsteile einer Mischung von 16 Volumprozent 0 3 bei 80°C und unter einem Druck von 0,68 ata ein Gas- 
und 84 Volumprozent C 2 H 4 geleitet, welche zuvor noch gemisch aus 34 Volumprozent Wasserdampf, 13 Volum- 
bei 88°C mit Wasserdampf gesattigt worden waren. 35 prozent 0 3 und 53 Volumprozent C 3 H 4 geleitet. Dabei 

Es entstanden 0,92 Gewichtsteile Acetaldehyd, was bildeten sich' in 1 Stunde aus 14,2 GewichtsteUen C 3 H. 
einem Umsatz von rund 10% des Athylens entspricht. 1,7 Gewichtsteile CH 3 COOH 3 . Das heiflt, daB 8,7% des 
Beispiel 10 Propylens in Aceton umgesetzt wurden. 

Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie 40 „ . . t « " 

folgt hergestellt: Beispiel 15 

10 Gewichtsteile Aktivkohle wurden zunachst mit einer Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie 

konzentrierten waBrigen Losung von 0,2 Gewichtsteilen folgt hergesteUt : 

PdCl,. 0,4 Gewichtsteilen FeCl 3 und 1 Gewichtsteil 5 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer waBrigen 

CuCl 3 -2H 3 0 getrankt und getrocknet. Dann wurde 45 Losung von 0,1 Gewichtsteil PdCI 2 , 0 7 Gewichtsteilen 

eine Mischung von 1 Gewichtsteil H 3 P0 4 (d = 1,7) mit CuS0 4 • 5 H 2 0 und 0,4 Ge%vichtsteilen Fe 2 (SOJ 3 • 9 H 2 0 

15 Gewichtsteilen Wasser dazugegeben und nochmals bei impragniert und bei 105°C getrocknet. 

10 n°u C ^ocknet. Ober diesen Katalysator leitet man ein bei 89°C mit 

Uber diesen Katalysator wurden bei 100°C stundlich Wasserdampf gesattigtes Gemisch aus 84 Volumprozent 

6,7 Gewichtsteile exnes Gemisches von 16 Volumprozent 0 2 50 C 2 H 4 und 16 Volumprozent 0 2 , wobei man eine Tempe- 

und 84 Volumprozent C 2 H 4 geleitet, nachdem die Gase ratur von 99° C einhalt. Aus 4,1 Gewichtsteilen C 2 H 4 ent- 

zuvor bei 89 C mit Wasserdampf gesattigt worden waren. stehen .in 1 Stunde 0,48 Gewichtsteile Acetaldehvd, was 

Nach 25 Betnebsstunden wurden so je Stunde 2,6 Ge- einer Raum-Zeit-Leistung von 32 g Acetaldehyd je Liter 

wichtsteile Acetaldehyd gebildet, was einem Athylen- Katalysator je Stunde entspricht 

umsatz von uber 28% gleichkommt. 55 

Beispiel 11 Beispiel 16 

Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie 

folgt hergestellt : f 0 l gt hergesteUt : 

0.2 Gewichtsteile PdG : , 1 Gewichtsteil CuCl 2 -2H 2 0 60 17 g Aktivkohle werden mit einer Losung von 1,6 g 

und 0,4 Gewichtsteile FeCl 3 wurden unter Envarmen in PtCl 2 in verdunntcr Salzsaure portionsweise impragniert 

18 Gewichtsteilen Wasser gelost, 10 g Aktivkohle zuge- Nach kurzem Trocknen werden noch 3g FeCl 3 durch 

fugt und das Ganze unter gelegentlichem Umruhren im Tranken mit einer waBrigen Losung aufgebracht. 

Verlauf von 2 Stunden bei 105° C zur Trockne gebracht. Uber diesen Katalysator wird ein Gasgemisch von 

Beim Uberleitcn eines wasserdampfgesattigten Gas- 65 72,8 Volumprozent H 2 0, 21,8 Volumprozent C 3 H 6 und 

gemisches aus 84 Volumprozent C 2 H 4 und 16 Volum- 5,4 Volumprozent 0 3 mit einer Geschwindigkeit von 

prozent O a uber diesen Katalysator bildeten sich bei 20°C 8,8 1 je Stunde bei 150°C geleitet 

aus 3 8 Gewichtsteilen C 2 H 4 in 1 Stunde 0,22 Gewichts- Im Verlauf von 5 Stunden werden 1,35 g Aceton er- 

teile Acetaldehyd, was einem Athylenumsatz von 3,7% halten, was einem Umsatz von 6% des Propylens ent- 

entspneht. - 70 spric ht. . 
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Beispiel 17 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestcDt : 

18 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer Losung 
von 3 Gewichtsteilen Kupfer(II)-hexabromoplatinat (IV) 
in Wasser impragniert und bei 105° C getrocknet. 

Ein Gasgemisch, bestehcnd aus 79 Volumprozent 
Propylen und 21 Volumprozent Sauerstoff, wird bei 90° C 
mit Wasserdampf gesattigt und bei 150°C uber den 
Katalysator geleitet. In 5 Stunden werden 16 Gewichts- 
teile Propylen durchgesetzt und dabei 1,7 Gewichtsteile 
Aceton erhalten. Das entspricht einem Umsatz des 
Propylcns von 7,7%. 

Beispiel 18 

Der erfindungsgemaO verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt : 

21,2 Gewichtsteile Si0 2 -Gc] werden mit einer Losung 
von 1,8 Gewichtsteilen Rhodium-oxydhydrat (54,7 °/ 0 Rh) 
in verdiinnter Salzsaure getrankt und bei 105°C ge- 
trocknet. 

Uber diescn Katalysator wird bei 150°C ein Propylen- 
Sauerstoff-Gemisch mit 20 Volumprozent 0 2 geleitet, das 
bei 9l°C mit Wasserdampf gesattigt wurde. In 5 Stunden 

werden aus 8 Gewichtsteilen Propylen 0,74 Gewichtsteile as Weise noch 0,2 Gewichtsteile VOS0 4 
Aceton entsprechend einem Umsatz von 6,7% erhalten, 9 Gewichtsteilen Wasser, aufgetragen. 

Uber den bei 105°C getrockneten Kontakt wird bei 
Beispiel 19 75 ° C stiin(iu * cn * in e bei 70°C mit Wasserdampf gesattigte 

Mischung aus 4,26 Gewichtsteilen C 2 H 4 und 0,93 Gewichts- 
Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 30 teilen 0 2 gefuhrt. Es entstehen daraus 1,6 Gewichtsteile 



wurde weiterhin eine Losung von 0,4 Gewichtsteilen 
FeCl 8 . 0,2 Gewichtsteilen MnS0 4 • H 2 0 und 1 Gewichts- 
teil CuS0 4 • 5 H 2 0 in 9 Gewichtsteilen Wasser zugefiigt 
und nochmals 2 Stunden bei 105° C getrocknet. 

Uber diesen Katalysator wurde stundlich eine Gas- 
mischung aus 4,26 Gewichtsteilen C,H 4 , 0,93 Gewichts- 
teilen 0 2 und 1 Gewichtsteil Wasser geleitet. Bei einer 
Kontakttemperatur von 75° C bilden sich daraus 1,9 Ge- 
wichtsteile Acetaldehyd, was einem Athylenumsatz von 
28% entspricht. Der Sauerstoff wird zu etwa 75% ver- 
braucht. 

Beispiel 22 

Der erfindungsgemaO verwendete Katalysator wird wie 
15 folgt hergestellt: 

0,5 Gewichtsteile Palladiumphosphat (Herstellung wie 
im Beispiel 21) werden zusammen mit 0,3 Gewichtsteilen 
COClj • 6 H 2 0 in 10 Gewichtsteilen 1 n-HCl gelost, lOGe- 
wichtsteile Aktivkohle hinzugefiigt und das Ganze bei 
30 105°C zur Trockne gebracht. Anschlieflend laBt man eine 
Losung von 1 Gewichtsteil Cu (C 2 H 3 0 2 ) 2 • 2 H 2 0 in 
18 Gewichtsteilen Wasser und 0,5 Gewichtsteilen Essig- 
saure in drei Portionen aufsaugen. Dazwischen wird 
immer wieder getrocknet. SchlieBlich werden in gleicher 

5 H 2 0, gelost in 



folgt hergestellt: 

10 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer konzen- 
trierten, waBrigen Losung von 1 Gewichtsteil FeCl 3 und 
0,75 Gewichtsteilen Pd CJ 2 impragniert und 2 Stunden bei 
105°C getrocknet. 

; .Unter Normaldruck werden bei 99° C in 1 Stunde 
10,5 Gewichtsteile eines Gemisches aus n-Buten-Isomeren 
und 1,5 Gewichtsteilen O, uber diesen Kontakt gefuhrt, 
nachdem die Gasc zuvor bei 89° C mit Wasserdampf ge- 
sattigt wurden. 

Dabei bildeten sich 1,6 Gewichtsteile Methylathylketon, 
was einem Umsatz von annahernd 12% entspricht. 

Beispiel 20 

Der erfindungsgemaO verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 

0.1 Gewichtsteil PdCl 2> 0,5 Gewichtsteile CuCl 2 • 2 H 2 0 
und 0,2 Gewichtsteile FeCl 3 wurden auf 5 Gewichtsteile 
eines silikatischen Tragermaterials aufgetragen. 
• Beim Cberleiten eines bei 90° C mit Wasserdampf ge- 
sattigten Gasgemisches von 84 Volumprozent C 2 H 4 und 
16 Volumprozent 0 2 bildeten sich stundlich aus 3,68 Ge- 
wichtsteilen Athylen 0,11 Gewichtsteile Acetaldehyd. 



Acetaldehyd in der Stunde. 

Beispiel 23 

35 Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt : 

. 7 Gewichtsteile eines poroscn Tragermaterials auf 
Al 2 0 3 -Basis wurden 10 Minuten in eine 3% NH 4 V0 3 - 
Losung gelegt, getrocknet und auf etwa 500° C erhitzt. 

40 Dann wurden 0,07 Gewichtsteile PdCl 2 , 0,35 Gewichts- 
teile CuCl 2 -2H 2 0 und 0,14 Gewichtsteile FeCl 3 aufge- 
tragen. Ein bei 90°C mit Wasserdampf gesattigtes Ge- 
misch aus 16 Volumprozent 0 2 und 84 Volumprozent 
C 2 H 4 wurde uber den Katalysator geleitet. Bei einer 

45 Kontakttemperatur von 100° C entstanden aus 4,35 Ge- 
wichtsteilen C 2 H 4 in 1 Stunde 0,035 Gewichtsteile Acet- 
aldehyd. 

For die in den Beispielen 24 bis 27 beschriebenen Druck- 
versuche wird als ReaktionsgefaB ein innen emailliertes 
50 Stahlrohr von 12 mm lichter Weite und 260 mm Lange 
verwendet. Das Rohr ist mit einem Mantel versehen und 
wird durch Umpumpen einer Heizflussigkeit auf die 
Reaktionstemperatur gebracht. 
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Beispiel 21 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 



Beispiel 24 

Der erfindungsgemaB verwendete Katatysator wird wie 
folgt hergestellt: 
2,8 Gewichtsteile Iridium (I V)-oxyhydrat (71% Ir) 
Palladium-Mohr wurde in einer Mischung von H 3 P0 4 60 werden 12 Stunden bei 22°C mit trockenem Chlorwasser- 
und HN0 3 unter Erwarmen in Losung gebracht. Die stoff unter Normaldruck behandelt. Mit einer waBrigen 
Salpctersaure wurde durch starkeres Erhitzen vertrieben Losung des Reaktionsproduktes werden 16 Gewichtsteile 
und die zuruckgcbliebene braune Losung vorsichtig mit Aktivkohle getrankt und bei 105°C getrocknet. An- 
dem zehnfachen Volumen Ath)'lacetat versetzt. Das schlieBend werden noch 4 Ge\Wchtsteile Eisen(III)-chlorid 
dabei ausgefallene ockerfarbige Produkt wurde abfiltriert, 65 aufgebracht. 25 ccm dieses Katalysators werden in das 
schnell mit Athylacetat und Ather gewaschen und im Reaktionsrohr eingebracht. 

Vakuum getrocknet. Mit einem Gasgemisch von 64 Volumprozent Athylen, 

• 0,4 Gewichtsteile dieses Palladiumphosphates wurden 12 Volumprozent 0 2 und 24 Volumprozent Wasserdampf 
in 10 Gewichtsteilen 1 n-HCl gelost und 10 Gewichtsteile werden bei einer Reaktionstemperatur von 150°C und 
Aktivkohle dazugegeben. Nach Trocknung bei 105°C 70 einem Druck von 11 Atmospharen je Liter Katalysator- 



u 
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raurn in der Stunde 18,4 g Acetaldehyd erhalten. Die 
Raumgeschwindigkeit betragt dabei 920 Std.-». 

Beispiel 25 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 5 
folgt hergestellt: 

Aktivkohle wird impragniert mit 10°/ 0 Ru (in Form 
von wasserloslichen Rutheniumchlorid aufeetraeen) und 
lO%FeCl 3 . 

Unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 24 io 
betragt die Raum-Zeit-Ausbeute 17,6 g/l/Std. 

Beispiel 26 

Der erfindungsgemaO verwendete Katalysator wird wie 15 
folgt hergestellt: 

Auf Aktivkohle werden vermit t els einer waBrigen Losung 
10 % Natrium-hcxahydroxoplatinat (IV) und 1 5 % V 0 S 0 4 
aufgebracht. 

Gasgemisch: 50 Volumprozent Athylen, 10 Volum- a° 
prozent 0 2 , 40 Volumprozent H a O. Raumgeschwindig- 
keit: 610 Std.->. 5 

Bei 200°C Reaktionstemperatur und 16 Atmospharen 
Cesamtdruck betragt die Raum-Zeit-Ausbeute an Acet- 
aldehyd 10,3 g/l/Std. a5 
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0,6 Gewichtsteilen CuCl a • 2 H 2 0, 0,1 Gewichtsteil FeCL 
und 0,4 Gewichtsteilen CrCl 3 • 6 H a O impragniert und bei 
105°C getrocknet. 

Unter den Reaktionsbedingungen von Beispiel 28 wer- 
den stundlich 1,35 Gewichtsteile Acetaldehyd erhalten. 

Beispiel 31 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 

10 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer Losung 
von 0,05 Gewichtsteilen PdCl a , 0,5 Gewichtsteilen 
CuCl 3 -2H 3 0 und 0,5 Gewichtsteilen FeCI 3 in 15 Ge- 
wichtsteilen Wasser impragniert und bei 105° C getrocknet. 

Fuhrt man uber diesen Kontakt bei einer Temperatur 
von 60° C stundlich ein bei 59° C mit Wasserdampf ge- 
sattigtes Gemisch von 6,1 Gewichtsteilen C 3 H 4 und 
1,3 Gewichtsteilen 0 2/ so werden nach kurzer Anlaufzeit 
0,4 Gewichtsteile Acetaldehyd je Stunde erhalten. 

Beispiel 32 



Beispiel 27 

Der erfindungsgemaO verwendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 

Auf Aktivkohl weerden vermittels einer waBrigen Losung 30 
1,7% PdCl 2( 8,6% CuCI 2 und 3,4% FeCl 3 aufgebracht. 

Gasgemisch: 80 Volumprozent Athylen, 15 Volum- 
prozent 0 2 , 5 Volumprozent H a O. Raumgeschwindig- 
keit: 610 Std. & 5 

Bei 103°C Reaktionstemperatur und 6 Atmospharen 35 
Gesamtdruck betragt die Raum-Zeit-Ausbeute an Acet- 
aldehyd 64 g/l/Std. 

Beispiel 28 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird wie 40 
folgt hergestellt: 

12 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer Losung 
von 0,5 Gewichtsteilen Ammoniummolybdat in 15 Ge- 
wichtsteilen Wasser getrankt und getrocknet. Dann wer- 
den in gleicher Weisc 0,2 Gewichtsteile* Pd CI, zusammen 45 
mit 1 Gewichtsteil CuCl 8 -2H 2 0 aufgetragen und der 
Kontakt bei 105°C getrocknet. 

Fuhrt man uber diesen Kontakt bei einer Temperatur 
von 79 C stundlich ein Gemisch von 5,67 Gewichtsteilen 
C 2 H 4 , 1,2a Gewichtsteilen O, und 2,33 Gewichtsteilen 50 
vvasser, so werden nach etwa lOstiindiger Anlaufzeit je 
Stunde 1,4 Gewichtsteile Acetaldehyd erhalten 



Beispiel 29 
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Der erfindungsgemaB venvendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt: 

12 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer konzen- 
tnerten waBrigen Losung von 1 Gewichtsteil CuCL • 2H a O 
1 Gewichtsteil VOS0 4 -5H t O und 0.2 Gewichtsteilen 60 
rau 2 impragniert und bei 105°C getrocknet. 

Unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 28 
werden stundlich 1 .65 Gewichtsteile Acetaldehyd erhalten. 

Beispiel 30 6 5 

Der erfindungsgemaO verwendete Katah'sator wird wie 
folgt hergestellt : 

12 Gewichtsteile Aktivkohle werden mit einer konzen- 
tnerten waOngen Losung von 0,2 Gewichtsteilen PdCl 2 , 70 



Em Gasgemisch, bestehend aus 2 Volumprozent Athylen 
und 98 Volumprozent Luft, wird bei 80° C mit Wasser- 
dampf gesattigt und mit einer Geschwindigkeit von 
stundlich 8,21 bei 85° C uber 50 ml des im Beispiel 27 
beschnebenen Katalysators geleitet. Das Athylen wird 
hierbei vollstandig zu Acetaldehyd umgesetzt. 

Beispiel 33 

Der erfindungsgemaO venvendete Katalysator wird wie 
folgt hergestellt : 

Aktivkohle wird mit 2% PdCi 3 und 10% CuCl 2 im- 
pragniert. 

Ein Gasgemisch, bestehend aus 80 Volumprozent 
Athylen und 20 Volumprozent Sauerstoff, wird bei 90° C 
mit Wasserdampf gesattigt und bei 102° C mit einer Ge- 
schwindigkeit von 6 1 je Stunde uber 50 ml des Katalysa- 
tors geleitet. Der Umsatz zu Acetaldehyd betragt 42%. 



Patentansproche.- 

L Verfahren zur Hersteilung von Carbonylverbin- 
dungen durch Oxydation von Olefinen mit Sauerstoff 
Oder sauerstoffhaltigen Gasen, dadurch gekennzeichnct, 
daG bei Gegenwart von Wasser Katalysatoren ver- 
wendet werden, welche Verbindungen der Platin- 
metalle enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Katalysatoren verwendet werden, die 
Palladium oder dessen Verbindungen enthalten.' 

3. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Platinmetallverbindungen enthaltende 
Katalysatoren verwendet werden, die zusatzJich an- 
dere Metallsalze und saure Substanzen enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3. dadurch ge- 
kennzeichnct, daO Platinmetallverbindungen enthal- 
tende Katalysatoren verwendet werden, die zusatzlich 
solche Metallsalze enthalten, die entweder hygrosko- 
pisch sind oder deren Metallc reversibel in mehrere 
Wertigkeitsstufen iibergehen konnen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnct, daB die Katalysatorsubstanzen auf 
Tragern mit groOer Oberflache angewandt werden. 

6. Ausfuhrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnct, daB entsprechend den 
eingesetzten Olefinen Reaktionstemperaturen von 50 
bis 300° C angewandt werden. 
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7. Ausfuhrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in einem Druckbe- 
reich zwischen 0,1 und 20 Atmospharen gearbeitet 
\vird. 

8. Ausfuhrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1 5 S. 429; 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht umge- 
setzten Ausgangsverbindungen im Kreislauf gefiihrt 
werden. 
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